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論文内容要旨
 ToF-s賂分析法は各種固体の有機、無機化合物表面や表面汚染物質などの化学情報を多くの研究分野に提供する。そ
 の適用範囲は環境科学、材料科学、生命科学など多岐にわたり、測定諦那騰金属、半導体、有機、無職化合物と様々で
 ある。この丁酔s賂分析法の有機化学や生命科学分野における研究、応用例は多数報告されているが、無機化合物とそ
 れらの定量分析操作の創案に有効なフラグメントパターン出現の規則性に関する研究は殆んどない。それはTd槍脇に
 よる分析は、従来スペクトルのデータ・ベース蓄積、検索比較法で行われてきたためである。しかし、現在まで得られ
 ているデータ・ベースは有機、無機化合物を合わせて約3000種弱しかなく、数百万種存在する有機物や数万種あるとい
 われている無機物の分析のためには極めて不完全である。さらに汚染物質のように固体表面での化学反応を経て出現す
 るような化合物に対して真のスペクトルをデータ・ベースとして蓄積することは現実的に不袴能である。もし、フラグ
 メントパターン出現に規則性が見出されるならば、予めデータ・ベースが無くとも有機、無機化合物の同定が可能とな
 り、標準物質が入手できない未知試料や表面汚染物質、ならびに合成途中化合物からの化学時報取得に有効となる。
 本研究は金属、塩化物、酸化物、塩類など各種無機化合物ならびに、有機と無機の中間的化合物Poly-
 d㎞etllylsnoxaae(環境汚染物の一つ)などのTbF-Sn6スペクトル群を測定、採取し、1bF-S賂フラグメントパターン出
 現規則性の発見、確認と、その酎械緬分析への応用を目的としたものである。
 実験はPbysicalE1㏄tronic菖髄鄭a一次イオンToF引SBお装置を使用し、測定i霊跡斗はA1、Feなど各種類金属;F麗12など
 各種塩化物;A1轟やZnOなどの各種酸化物;硝酸塩、硫酸塩など塩類;酸、塩基の両作用を示す畿子付与体水(凍結水)
 (氷);有隆金属錯体AiQら(AllmiI1輪inolinate)および有機と無機の1†欄的化合物Poly-di囎thylsilo盟1e(環境汚染物の
 一つ)を採用した。
 本研究の前半部分は、塩化物、酸化物に注目した。これら化合物から得られたフラグメント群の共通構造は、
 ①イオンフラグメントは化学量論的化合物より正イオン過剰型構造であり、負イオンフラグメントは負イオ
 ン遮鋼型構造である。
 ②正、負両フラグメントイオンともに、その構造は次に述べる臆111性のもとに変化している。そして
 ③測定した化合物からは保管中の空気、水、炭化水素類などによる汚染、吸着に起因すると見られるフラグ
 メントの出現も観察されるなどであった。
 測定したハロゲン化物や酸化物などイオン結合性化合物表面ではGa一一次イオン1隔†によりGa+イオンの衝突、吸着、侵
 入などにより電場生成とともに電子移動、イオン移動、原子混合などが生じ、ハロゲンや酸素など電気陰性度の大きい
 原子周囲に電子が逐次付着し、負イオン群として安定化すると同時に、それら負イオン群の組成と価数閣のバランスを
 保つ状態で正イオン群が生成し、開裂すると推定した。すなわち2元素へ{、Aからなる化合物MrAが開裂して出現するフ
 ラグメントの分子式勧納とすると、各元素の電気陰性度と価数のバランスからスペクトル中のフラグメント群はMの価
 数を+n、Aの価数を一pとした場合、正イオン側では～魍剰型フラグメント群が撒≧(py+1)の規則手生を,負イオン側ではA
 過剰型のフラグメント群が皿≦(py+1)の規則性を示して出現するものと観察、判断し、推定を実1灘、彗果と比較した。事
 実、出現フラグメント群は推定どおり、酸化物からのフラグメント0)分子式即,において酸素の価数は一2であるので、
 金属Mのそれを+Rとすると正フラグメントイオン群はnx≧(2y+1)、負フラグメントイオン群はnx≦(2y+1)の規則性を満
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 足して出現している(図1参照)。このフラグメントパターン出現の規則性を応用して、同一質量数位置に出現したフ
 ラグメントピークの同定、Siウエファー上約5㎜以下のSi〔卿薄皮膜の膜厚測定などが可能であった。
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 本研究の後半部分は下の5つ項目
 ①硝酸塩、硫酸塩など他のイオン性無機化合物からのフラグメントパターン出現棚ll性、
 ②正、負フラグメントパターン出現棚1姓に対する水の影響、
 ③金属からのフラグメントパターン、
 ④フラグメントパターン推定への同位体存在比の導入、そして
 ⑤構造上有機、無機化合物の中開に位置すると見られる化合物などからのフラグメントパターン出現の規
則性
 などについて実験、検討した。
 硝酸塩、硫酸塩など他のイオン性無機化合物からのフラグ
 メントパターン出現よ見則1生は一言というと、塩化物と酸化物
 のフラグメントイパターンの出現μ測に準じる。すなわち、
 炭酸塩、硝酸塩、硫酸塩、燐酸塩など塩類の分子式は玉仏駄で
 表れ、A(C、N、S、Pなど)の電気陰性度は酸素'(0)より小さいた
 め、Aの酸化数を+rとし、出現したフラグメントイオン群分子
 式勘麹0.とすると、正フラグメントイオン群は(nx+ry)≧
 (2w+1)、負フラグメントイオン群は(1以+ly)≦(蹄1)の出現規則
 性を示した。
 金属については、今まで述べた無機化合物群のスペクトル
 と異なりフラグメントパターンを一見したところ、明瞭な出
 現撃讃阯が認められないが、縦醐こ強度、横軸に質量数をプ
 ロットすると、勾配が異なる二つのグノレープに別れた(図2参
 照)。金属群が、ニグループに別れる様子は、イオン照射中に
 言琳斗表面で生じる諸現象は非平衡現象であるがGaに対する他
 の金属の融点、気化熱など奏描勺性質の差に注目し、相図を観
 察すると、周期律表上飴の周辺に位置するAl、Si、Zn、In、Sn
 などGaと共晶紬織の合金を形成する一つのグループ(a)と、他
 はGaと金属間化合物や、それらを含んだ固溶体糸蹄安などを形
 成するグループ(b){Ga一{bを代表1であることが認められた。す
 なわちGa一次イオン臓レSBBのフラグメントパターンではGaと
 試半棚1属間の合金生成の可ず醤生が推測できる。
 正、負フラグメントパターン出現規則性に対する水の影響
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 図2各種純金属フラグメントピーク強度の質量依存性Si:
 ○;皿:△;Zh:□;[回:[O];[詞:[□];〔と、撫とそれら
 触クラスター:●;山、愉、[Pd]とそれら飴のクラスタ
 ー :△;Fe、〔b、Ni、髄]とそれらの飴クラスター:麟、
 ([]は表面清浄化をしない金属を示す)
 について、塩化物の場合、フラグメント形成時における塩化物表面と、そこに存在する水と反応
 1)結晶水ならびに試料表面に吸着された水は分光系の真空中ではClausiu託1apeym11の法則に従い寓1脱する。
 2)残った僅かな水と表面との化学反応が出現フラグメントの構造に影響を与えることになる。
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 3)化合物表面で}ψが反応過程に関与している場合にはlIまたはα1を含んだ正または正負両フラグメントが出現
 する。
 水の影響を受けた」翻ヒ物(へ£1,)のフラグメントイオンの分子式を険Cl、iしとすると
 正イオン:nx+z≧Yl-1、負イオン:nx+z≦y+1
 また塊Cl鈎qとすると
 正イオン:nx+z+py≧2継1、負イオン:nx+zチpy≦2滑1
 (pは駿C1'勒分子中Clの鹸化数:+1、+3、+50r+7)
 の規則に従って出現した。酸化物、塩類など化合物の場合も同様、酸化物の場合はイオン照射などにより生成した水素
 原子を含んだフラグメントの構造をk馴し、MO)酸化数をnとした場合、
 正イオンは(nx+z)≧(2yト1)、負イオンは(nx斗z)≦(2y+1)、そして
 塩類の場合は硝酸塩、亜硝酸塩を例にとり、しのに起因するIIを含むフラグメント群σ)分子式を騒ρ凧とすると、硝酸塩
 の正イオンフラグメント群は
 轍+5v七v)≧(2u+1)、亜硝酸塩のそれは(nx+3v㎞)≧(2u+1)の関係を、
 負イオンフラグメント群はそれぞれ(nx+5v㊥≦(2u+1)、(nx+3v七v)≦(2u+1)の関係
 を示して出現していることも認められた。図3に示したのは水の影響を受けたαむ12の例である。
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 図3CuC12の正(左)負(右)イオンの㎜一S賂スペクトル○中は水の影響を受けたピーク
 前文で述べた金屑、、金属酸化物、塩化物、塩類など無機化合物の皿砲賂フラグメントパターン出現の規則性につい
 ては、質量スペクトルに対し同位体存在比が考慮されなければならない。すなわち、フラグメントパターン推定への同
 位体存在比の導入が必要である。それについて、α£12を例として挙げる。㎝の2種類の同位体C鰯:{℃u=6a2:3α8)と
 Cl.の2種類の同位体胸1:m=754:24.6)に注目し、6魚と触1の存在比をp:q、叱1と田Clの存在比をnl:nとするとα£12の同
 位体含有のヒq一ク問弓鍍はよく知られているように(p旬(㎞1)2、即ちロ緒:(2剛1+qめ:(2咽ゆnう:qげで計算され、舳
 先12～叱“C12全細つ同位体ヒ。一ク相対強度は92,5:1αユ0:3a5:4.2となる。なお、スペクトルパターンの強度分布を
 より実測パターンのそれに近づけるため、概算であるがイオン強度の質量数依存性[1(パz)=1。e氾嚥旬1即ち感度係数を実験
 的にもとめた。同位体存在比と、比較的精度(±2眺)の良い“概算の感度係数"の導入によって、かなり実測に近いフ
 ラグメントパターンを得ることができた(図4)。
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 ㏄1,の負イオンマススペクトル(左)同位体存比在と感度係数を考慮に入れた推定フラグメントパターン
 (右)測定フラグメントパターンピーク価qGaを含むピークは削除)
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 酸、塩基の両作用を示づ電子付与体水(凍結水:氷)は水素の酸化物で凌)
 る。出現した高強度の正フラグメントイオンのパターンは酸化物の撃測
 より箪出した結果(低蜘変のイオンピークを考慮しても)に一致している。
 質量数19、37、55、73…、水分子のクラスターイオンにプロトンが付
 加して01㈱)、,]+(OXGniし㎜)が強く出現する(図5)。
 有機一金属錯体A1曝A1切nin㎝動i1沿linate)は、Al.の酸化数:+3、Qの酸化
 数:一1に相当し、AIQのフラグメンテーションはフラグメントイオンの分
 子式をA1&とすると
 正イオンは3x≧y+1、
 負イオンは3x≦y・←1と
 酸化物と同様な出現規則に従う(図6)。
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 図6温Q3のwLs賂正(上)負ぐド)イオンマススペクトル
 環境汚染物質ジメチルシロキサン(i)01y-dimethylsnoxane)は共有結合
 を主体とする有機化合物でSi-0の強い結合を基幹構造とし、それより弱
 いSi-q13などの結合を持つ。構造的に無機、有機化合物の中間に位置す
 ると見られ、直鎖または環状構造をとる。1)oly-diI祀thylsiloxaleの正フ
 ラグメン'トイオンは73、133、147、207、221、281、325などのヒ。一クが
 強く出現し、負イオンは60、75、149、223などのピークが強く現れる
 (60の負イオンピークはSiらの構造を持ち、酸化物の規則に従って出現
 している)(図7)。Si(電気陰性1度:L8)の価数を+2または+4、酸素のそれ
 を一2、水素ならびに叫の価数をそれぞれ一1、叫ならびにαのそれを一2
 ならびに唱とすれば正負イオンフラグメント群
 (Si㈹Os(αQしt(〔}9、2(σ1)尋Qの出現紗狽1」は下の式に従う:
 正イオン':4q+21F2s+(t1+2鮒3t釦u+1、
 負イオン:4q+2r・2s+(tt+2t2+3Q五玉一1
ここで
 q:価数4のSiの原子数
 r:価数2のSiの原子数
 S:酸素の原子数
 t:α1トα亀、α1など官能基の数
 u:官能基中以外の水素の原子数
 Poly-din£thylsiloxaneのように無機、有機の中間的化合物は、無機化合
 物としてのフラグメント出現規則性と、有機化合物のフラグメント出
 現に大きな役割を受持っと見られる原子醐の解碍1酷合エネルギーの効
 果が認められる。
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 図7Poly-d漉thylsiloxaneの聯LS賂正(上)
 負(下)イオンマススペクトル
 以上、無機化合物からのGa一次イオ㎜LS'賂のフラグメントパターンは化合物構成元素の電気陰性度と、それらの
 価数パラメーターとする出現蜆剛性を示すこ』とが認められた。標準物質が入手できない表面汚染物質の分析などに本分
 析法は有効に応用できる。
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 論文審査結果の要旨
 本論文は、Gaを一次イオンとする飛行時間型質量分析法(TOF-SI醒S)のスペクトルパター
 ンを系統的に測定して、そのフラグメンテーションの規則性を見いだし、さらに分析応用
 を示したものである。全体7章から構成される。
 第1章は緒書であり、研究の背景とTOF-SIMSの測定原理や装置構成について述べている。
 第2章から第6章までが実験結果をまとめたものであり、第2章は、試料として各種金
 属を用いた場合のフラグメンテーションパターンの実測とその解釈について論じている。
 純金属試料については、一次イオンとして試料表面に照射されるGaとの熱化学的反応(合
 金化、共晶/固溶体/金属間化合物)を想定することにより説明できることを明らかにし
 た。また、従来より純金属として公表されているTOF-S工団Sスペクトルのなかには、表面汚
 染や表面偏析層のスペクトルを含むものがあることを明らかにした。
 第3章は、試料として各種金属のハロゲン化物および酸化物を用いた場合のフラグメン
 テーションパターンの解析を行った結果である。これらの化合物では、正/負イオンのフ
 ラグメント種の組成式は構成元素の電気陰性度、価数、および個数を考慮したときの電荷
 のバランスにより説明できることを明らかにし、その規則性を見いだした。
 第4章は、試料として各種金属の硫酸塩、硝酸塩、硫化物を用いた場合のフラグメンテ
 ー ションパターンの解析を行った結果である。これらの化合物に関しても、酸化物におい
 て見いだしたフラグメント出現の規則性が成立することを明らかにした。
 第5章は、前2章にて見いだしたフラグメント出現の規則性を用いると、未知の化合物
 の同定や、同位体存在比も考慮した場合には定量分析への応用竜)可能であることを示した
 ものである。
 第6章は特殊な化合物の解析結果と、環境分析への適用について論じている。
 第7章は総括である。
 TOF-SIMSにおいて観察される質量スペクトルは、多種類のフラグメントイオンが放出さ
 れるため、非常に複雑で、解析に時間と経験を要していた。本研究は、そのμ.1現規則性を
 多数の無機化合物の測定結果より発見したものである。従来は存在しなかった出現予測を
 はじめて成し得たことは、今後のTOF-S田S法の発展に大きく貢献するものであり、オリジ
 ナリティが高い研究成果と言うことができる。また、材料科学や環境科学などにおいて新
 たな応用分野を拓くものと期待される。
 よって,本論文は博士(学術)の学位論文として合格と認める。
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